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Cycloliexanhexacarbonsaure 

Diese Erfindung betrifft eine neue Cyclobexan-1 , 2,3,4,5,6- 
hexacarbonsSure, ihre Herstellung und Verwendung ale Komplex- 
bildner. 

Von der Cyclohexanhexacarbonsaure sind bisher die drei mit den 
folgenden Forme In bezeichneten Isomeren bekannt: 
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B 



In diesen Formeln bedeutet I eine Carboxylgruppe in aquatorialer 
Stellung und Y eine Carboxylgruppe in axialer Stellung. Die all- 
ele CyolohexanhexacarbonsSure A entsteht bei der Oxidation von 
Bicyclo^"2,2,27oot-7-en-2 f 3,5»6-tetraoarbonsaure oder deren Di- 
anhydrid nach dem aus der deutechen Patentschrift 1 618 162 
bekannt en Verfahren. Die SBure B entsteht ©us der SSure A duroh 
Erhitzen mit Salzsaure, wfihrend sich die S&ure 0 bei Hydro lyse 
dee Trianhydride der Saure A blldet. 

Es wurde nun gefunden, da£ die neue GyoloIiGX&nhexsoarbona&ure 
der Pormel 



I, 



in der X eine Carboxylgruppe in Squatorialer Stellung 9 Y eine 
Carboxylgruppe in axialer Stellung und Z eine Carboxylgruppe 
in axialer oder aquatorialer Stellung bedeuton, besonders gute* 
komplexbildende Eigensohaften aufweist und im Komplexbildungs- 
vermegen die bekannten iBomeren erheblirifr-ubertrifft. 
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Man stellt die neue Cyclohexanhexacarbonsaure z.B. dadurch. her, 
daJ3 man eine Cyclohexanhexacarbonsaure bei Tempera turen zwiechen 
80 und 300°C zum Dianhydrid der Forme 1 
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entwassert und das Dianhydrid hydrolysiert. 

Zur Entwasserung der Cyclohexanhexacarbonsaure erhitzt man die 
S&uren, die man z.B. nach dem Verfahren des deutschen Patents 
1 618 162 erhSlt, so lange, bis 2 Mol Wasser abgespalten sind. 
Dabei werden Tempera turen zwischen 120 und 270°C bevorzugt. 

Man erhitzt die Sauren s.B. als Feststoff auf Blechen oder unter 
Bewegung in einem Drehrohr- oder Wirbelofen. Man kann die S&uren 
aber auch in einem fl«s?ige?i Medium suspendieren oder Ibsen und 
das Wasser auskreiaer,. Ale filissiges Medium sind organische 16- 
sungBOittel ge6ignet s *1U ells Ublicherweise zum Auskreisen von 
Wasser verwendet, wie Sc-Iirl, Xylol, Mesitylen, Decalin, Tetra- 
lin unc o6-MethylntT.ph'i;hr;li5K Kan wShlt bevorzugt die ein- bis 
fiinffache Sfcviactc^on^ :/:'• u^fiaittel, *;>ezegen auf die SSture. 
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\-$?:iirAe?%sm Druok t wie bei Druk- 
lv*r= auofe wfihrend des Erhitzeris 

lei'Sen. Die 3ntw&s8erungs- 
i o:.^' *?■ ^.^uter. und 20 Stunden. 
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'-r IS-V^asservusg entstehen die 
■ "J v.*/.? 73 bsv. deren Gemische, 
v; :., v/^.rerid unterhalb 200°C 
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Zur Hydrolyse wird das Dianhydrid z.B. in Wasser auf Tempera- • 
turen von 80 Ms 100°C erhitzt. ZweckmaBigerweise erhitzt 
man mit einem ttberschuB an Wasser unter RiickfluB. Die Hydrolyse- 
dauer betragt etwa 15 Minuten bis 5 Stunden. Man kann auch in 
Gegenwart von Alkalien, wie von Uatriumhydroxid, Kaliumhydroxid, 
Natriumcarbonat, Calciumhydroxid oder der Alkaliform von sauren 
Ionenaustaudchern hydrblisieren. So erhSlt man die neue Saure 
beispielsweise als Natriumsalz , wenn man die Hydrolyse in 
Gegenwart von Natriumhydroxid vornimmt. Durch Zugabe der be- 
rechneten Menge an Natriumhydroxid kann man das Mono-, Di-, Tri-, 
Tetra-, Penta- Oder Hexa-Natriumealz der Cyclohexanhexacarbon- 
saure herstellen. Gewtinschtenfalls kann man diese Salze aber 
auch aus der Saure auf analogem Wege herstellen. Man kann die 
Salze auch durch Zugabe von mit Wasser mischbaren organischen 
Losungsmitteln, z.B. Alkoholen, ausf&llen. 

Puhrt man die En'twasserung der Saure in Suspension durch, so 
kann man die Hydrolyse auch ohne Isolierung des Anhydrids 
vornehmen. Man arbeitet dann z.B. dadurch auf, daB man die 
w&ssrige Phase nach Abtrennen der nichtwaflrigen Schicht, welche 
erneut verwendet werden kann, zur Isolierung der S&ure bis zum 
Trockenen einengt. 

Die neue Cyclohexanhexacarbbns&ure der Formel I lafit sich z.B. 
als Vernetzer ftir Polykondensationen verwenden. Wegen ihres 
guten Komplexbildungsvermogens sind die neue. S&ure bzw. ihre 
Alkaliealze vor allem als Komplexbildner, z.B. fttr die Bindung 
von Calcium- oder Eieenionen geeignet. 

Beispiel 1 

362,5 g all-cis Cyclohexanhexacarbonsaure der Pormel A (mit 4 # 
Wassergehalt) vom Schmelzpunkt 222 bis 224°C werden in einem 
Vakuumtrockenschrank bei 180°C und einem Druck von 100 Torr ent- 
wassert. Man erhalt nach 5 Stunden Entwasserungszeit quantitativ 
312 g Dianhydrid der Pormel III vom Schmelzpunkt 268' bis 285°C 
(Zersetzung). Wird die Entwasserung in einem rotierenden Kolben 
im Olbad bei 190°C und 500 Torr unter Durchleiten eines schwachen 
Luftstroms durchgefiihrt, so 1st die Reaktion nach 1 Stunde 
beendet. 309838/1217 -4- 
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Bei einer Entwasserungstemperatur von 230°C erhalt man dagegen 
nach ca. 3 Stunden das Dianhydrid der Formal II vom Schmelzpunkt 
275 bis 283°C (Zersetzung). Die Struktur der Dianhydride wird 
durch Kernresonanzspektroskopie zugeordnet. Zur Hydrolyse werden 
312 g Anhydrid mit 1000 g Wasser 1 Stunde auf 100°C erhitzt. 
Nach Abdestillieren des Wassers und Trocknen erhalt man 375 g 
Cyclohexanhexacarbonsaure der Formel I vom Schmelzpunkt 156 bis 
160°C mit einem Wassergehalt von 8 Qesamtausbeute: 99 <fo der 
Theorie. Die Struktur der Verbindung folgt aus dem Kernresonanz- 
apektrum. Die Carboxylgruppe Z steht entweder in der axialen 
Oder in der ftquatorialen Stellung. Eine eindeutige Auasage 
daruber, welche der beiden Stellungen vorliegt, ist noch nicht 
moglich. 

Beispiel 2 

362,5 g 96 #ige all-cis Cyclohexanhexacarbonsaure der Pormel A 
werden in einem Rtthrkolben, der mit einem Wasserabscheider ver- 
sehen ist, unter Riihren mit 1000 g Tetralin erhitzt. Innerhalb 
von 1 Stunde steigt die Tempera tur von 180°C auf 215°0 an. Im 
Wasserabscheider werden 50,5 g Wasser kondensiert. Die Sus- 
pension wird anschliefiend mit 1000 g Wasser versetzt und auf 
100°C erhitzt. Nach 0,5 Stunden wird abgekUhlt. Die zwei 
Schichten werden getrennt und die wSBrige Schicht zur Trockne 
eingeengt. Man erhSlt 371 g 92 #ige Cyclohexanhexacarbonsaure 
der Pormel I (+ 8 # Wasser) vom Schmelzpunkt 155 bis 159°C. Aus- 
beute: 98 # der Theorie. Die Struktur der Verbindung ergibt sich 
aus dem Kernresonanzspektrum. 

Beispiel 3 

362,5 g all-cis Sfiure der Pormel A werden nach Beispiel 1 ent- 
wassert. Anschlieflend wird das Anhydrid mit 200 g Natrium- 
hydroxid (= 5 Mol), gelost in 600 g Wasser, versetzt. Man 
erhitzt 1 Stunde auf 100°C. Nach dem Einengen zur Trockne 
erhalt man 455 g Pen tana triumsalz der Cyclohexanhexacarbonsaure 
der Pormel I. Ausbeute; 99 f 2 # der Theorie. Natriumgehalt: 
25,0 io. 
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Je naeh der eingesetzten Mol-Menge des Natriumhydroxida ex- 
halt man analog das Mono-, Di-, Tri-, Tetra- oder Hexana-fcriwn- 
salz der Cyclohexanhexacarbonsauren der Formel I, 
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Patentanspriiche 



•)Cyclohexan-1,2,3,4,5,6-hexacarbonsaure der Pormel 




It 



in der X eine Carboxylgruppe in &quatorialer Stellung, Y eine 
Carboxylgruppe in axialer Stellung und Z eine Carboxylgruppe 
in axialer Oder aquatorialer Stellung bedeuten. 

2. Verfahren zur Herstellung der Cyclohexanhexacarbons&ure nach 
Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , daB man eine Cyclohexan- 
IrexacarbonsSure bei Temperaturen zwischen 80 und 300°C zum 
Disnhydrid der Pormel 




COOH 



Oder 




entwassert und dae Dianhydrid 



III 

hydrolysiert. 



3. Cyclohexanhexacarbon3auredianhydrid der Pormel 
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4. Cyclohexanhexacarbonsaurodianhydrid der Pormel 
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Verwendung der Cyclohexanhexacarbons&ure nach Anspruch 1 
Oder ihrer Alkalisalze ala Komplexbildner. 

Badische Anilin- & Soda-Fabrik AS 
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Alerting Abstract DE A 

Title cpd. of formula (I) is claimed where X is carboxyl in equatorial 
posn.; Y is carboxyl is axial posn.; and Z is carboxyl in axial or 
equatorial posn. Prods, and their alkali salts are used as comples forming 
agents. I are prepd. by dehydrating a cyclohexanehexacarboxylic acid to 
give a dianhydride which is then hydrolysed. 
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